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Kurzfassung

In die Sicherheitsberechnungen schneller Reaktoren -vor allem
in die Untersuchung einer hypothetischen promt kritischén ExX--
kursion- gehen die Dampfdruqke_de:‘B;qnqstoffmaterig;ign»;m
Temperaturbereich iber .3000 K.ein, in.dem _bisher ké;ae-MésT
sungen vorlagen. )

For

Die hierfir in neuester Zeit von uns und anderen Autoren ent-
wickelten KurzzeitmeBverfahren, die auf geg_Brgnnstofﬁgufheizung
mittels Laser- oder Elektronenstrahl] basieren, werden verglichen.
Die prinzipiellen Aspekte und Grenzen dieser Verfahren werden
diskutiert. Wegen des zunehmenden.Plasmazustandes des Brennstoff-
~dampfes ist die Dampfdruckmessung auf den Temperatu;bereich;unter-
halb etwa 5000 K beschrénkt. Die Auswertung,dervMeBdatgn muB in
jedem Fall auf gasdynamischer Gruhdlagg exfolgen. Ein Problem
stellt die genaue Bestimmung def‘VeIdampfungstempepatur_dqr, .
deren Fehler sich wegen der exponentiellen p(T)-Abhdngigkeit auf
die Zuverldssigkeit der ermittelten Dampfdruckdaten besonﬁgrs

stark auswirkt. .

Die Verdampfungsbedingﬁnéeh indéeﬁlvéh'unékan§éwaﬁdtehlﬁeBVef-
fahren entsprechen Verhdltnissen bei hypothetischen. prompt :
kritischen Reaktorstbrfdllen..Die intensive Verdampfung er-
zwingt die kongruente Verdampfung des Brennstoffs mit. einer
Dampfzusammensetzung, die nicht dem theerdynamlschen Glelch—
gewicht entspricht. Der resultierende Dampfdruck weicht des-
halb vom sdttigungsdampfdruck ab. Beide Dampfdruckkurven —die
fir thermodynamisches Gleichgewicht und die fur erzwungene
kongruente Verdampfung geltende-~ wurden fir Ox1dbrennstoff .
unter Verwendung von bekannten.thermodynamischen Daten be— o
rechnet und mit den bisherigen Ergebnissen. der Laserverdampfungs-

experimente verglichen.



Vapor pressure of oxide fuel under hypothetical accident
conditions (3000...5000 K) -

Abstract

Safety analysis of fast reactors -especially the investigation
of hypothetical prompt critical excursions- requires knowledge
of the fuel pressures in the temperature range above 3000 K,
where up to now no measured data have been available.

' Therefore, the different short time measuring methods recently

’ developed by us and other authors, which are based on laser or
electron beam heating of the fuel surface are compared in this
report. The principal aspects and application limits of these
methods are discussed. Because of the increasingly dense plasma
state of the fuel vapor , vapor pressure measurements are
limited to the temperature range below about 5000 K. The vapor
pressure ‘evaluation from experimental data must be done on a
gasdynamical basis. There is also the problem of exactly deter-
mining the evaporation temperature. - Because of the exponential
p(T)-relationsip, an error in temperature determination strongly
influences the reliability“of the resulting vapor pressure data.

The evaporation conditions 4n our measuring method correspond
to hypothetical reactor accident conditions. The intensive
evaporation compels the congruent evaporation of the fuel with
a Vapor‘composition other than that in thermodynamic equili= -
brium. The resﬁltihg vapor pressure therefore deviates from
the saturated vapor pressure. Both vapor pressure curves =-the’
one for thermodynamic equilibrium and that valid for forced
congruent evaporation- have been calculated based én thermo-
dynamic fuel data from the literature and are compared with
the recent results of the laser evaporation experiments.



Einleitung

In die Sicherheitsberechnuﬁgen écﬁheiier‘Reékﬁoren —vof allem'in
die Untersuchung einer hypothetischen prompt kritischen Exkursion—
‘gehen die Dampfdrucke der Brennstoffmaterialien blS zu sehr hohen
Temperaturen ein. Hlerzu wurden in mehrerqn Arbeiten Modelle ent-
wickelt und Datensé&tze erstellt mit dem Ziel, eine Zustandsgleich-
ung fiir den Brennstoff angeben zu kﬁnnen [ﬁ 6] Bis‘jetzt lager
jedoch keine experimentellen Untersuchungen des Bfennstoffdampf-
drucks bei Temperaturen Uber 3000 K vor, auBer einem Experiment

an UO, bei 3400 K [7_] . Dpie ‘bisher verwendeten theoretisch ex-
trapolierten Dampfdruckkurven bis 5000 K oder bis zum kritischen
Punkt des Brennstoffs (bei 7000..,9000 K) kdnnen deshalb nur
ndherungsweise rlchtlg sein, zumal die fir die Extrapolation
verwendeten Mefdaten aus Hochtemperaturexper1menten unter 3000 K

selbst schon Unsicherheiten aufweisen.

Die‘extrapolierten’Saﬁtigungsdémpfdxuékkur§en setzen auBefdem
thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Brénnstoff und Dampf
voraus. Genau betrachtet sindvsie deshalb fir die Berechnung
einer schnellen Exkursion nicht verwendbar, wenn unter den ge-
gebenen Starfallbedingungen die Zeit nicht ausreicht, um in
dem System Brennstoffschmelzé—pampﬁ thermodynamisches Gleichge-
wicht einzustellen. | -

In Wirklichkeit erzwingt eine hohe Verdampfungsrate die kon-
gruente Verdampfung des Brennstoffs, d.h. die Brutto-Zusammen=
setzung des Brennstoffdampfes ist identisch mit der Zusammen-
setzung der Schmelze. Nur wenn das System noch genilgend . Zeit
hat, ins thermodynamische Gleichgewicht zu:- kommen, kann sich

in Dampf und Schmelze die i.a. nicht-kongruente Zusammensetzung
einstellen, die der Gleichgewichts-Dampfdruckkurve zugrunde
liegt. Die fiir eine schnelle Exkursion geltende  Totaldampf-
druckkurve kann deshalb wesentlich von der thermodynamischen
Sdttigungsdampfdruckkurve des Brennstoffs abweichen.
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Aus diesem Grund ist es wichtig, den Totaldampfdruck der sich
unter den Verdampfungsbedingungen eines hypothetischen Stdr-
falls innerhalb weniger ms iiber dem Brennstoff aufbaut, zu
messen. Die bisher verwendeten Hochtemperatur-MeBverfahren
‘scheiden hierfiir aus. Es kommt nur eine Art offene Verdampfungs-
methode basierend auf einer lokalen Oberflidchenerhitzung des
FestkOrpers in Betracht, filir die vdllig andere Aspekte kenn-

zeichnend sind.

Ein Problem besteht darin, die massiven gasdynamischen Effekte
bei der Bestimmung der gesuchten Verdampfungsgeschwindigkeit

und des statischen Dampfdrucks theoretisch zu eliminieren. Eine
weitere Komplikation ist“dadurch‘gegeben, daB8 der Brennstoff-
dampf bereits bei 4000 K so stark ionisiert ist, daB er ein elek-
trisch leitfdhiges Plasma darstellt.

Problematisch ist die Bestimmung der Verdampfungstemperatur,
zumal sie wegen der experimentellen p(T)-Abhingigkeit genauer’
als der Dampfdruck selbst ermittelt werden muSB.

SchlieBlich ist theoretisch zu kl&dren, inwieweit dieser unter
erzwungener kongruenter Verdampfung auftretende Totaldampfdruck
des Brennstoffs von seiner Zustandsgleichung abweicht.

MeBverfahren

In neuester Zeit wurden von uns und von. anderen Autoren Kurz-
zeit-Verdampfungsexperimente durchgefiihrt, die auf einer Brenn-
.stoffaufheizung mittels Laser- oder Elektronenstrahl basieren
[3—11] .. Diese Verfahren unterscheiden sich wesentlich darin,
unter welchen Bedingungen der Brennstoff verdampft wird, und
welche experimentellen MeBgr8B8en fiir die Dampfdruckbestimmung
erfaBt werden.



Bei den extremen Kurzzeltexperimenten |8 9J w1rd dle Aufhelz-
energle 1nnerhalb 1O blS 50 ns 1n d1e Brennstoffoberflache eln-
geschossen und damlt elne dunne Schlcht festen Brennstoffs ex-
p1051onsartlg zerlegt und 1n dle Gasphase uberfuhrt, wobe1 elne
thermodynamlsche Verdampfungstemperatur nlcht mehr deflnlert ist.
AuBerdem beelnflussen magnetohydrodynamlsche Effekte das Abstrdmen
der Plasmawolke in einer fur die Dampfdruckermlttlung kaum uber-
schaubaren Weise [12] .

Geht'manzii ldngeren Laserpulseh ibér), 'so sind Dafpfdruckmess
sungen’'bis 'zl Brennstofftempératuren’ voh” etwa: 5000 K mdglichi -
Bei noch’hBheren Temperaturen stellt der BFennstoffdampf: be>
reits“ein kollektives ("metallisches")”Plagma dar; das den Laser-
strahl” téilweise” absorbidrt 'bzw: réflektiert.”Dabei wirkt der -
Strahlungsdruck ‘des Lasérlichts bei Leistungsdichten’ tiber 100MW/mm?
auf die ekpandierende- Plasmawolke wié ein -Gegenkolben. AuBerdem
fuhrt' die' Absorption des'Laseérlichts im Plasia’auch"bei’wesentlich
niedrigeren Leistungsdichten®zu“einer’Nachheizung (Uberhitzung)
des abstrOmenden Dampfes, d.h. die Dampftemperatur steigt wesent-
lich tiber die Temperatur des’ verdampfenden Brehnstoffs im Brenh-
fleck' an. Dies 148t sich'auch’ aus: dén”Méssungen [117] erk@nnen;’
- ‘die bei Temperatiiren’ tiber 5000 K ein ‘Schéinbares Abknicken der-
Dampfdruckkirve zeigéen. Béi'diesen Méssungen, welché die Partial-
druckbestimmung flir Oxidbrennstoffe bis 7000 K zum Ziel haben,"
wurdé' die Probenoberfliche’ Jeweils mit’ einem kurzen Nd-Laserpuls
innérhalb*éihigef'ué’Vefdémbff“ADié‘Bfenﬁflethémpératui wurde’
mit einem Pyrometer bestimmt und die’ Verdampfungsflache ‘und "die
abgedampfte Menge aus der Kraterform ermittelt. =~/ o0 owi o

" N R L AN PR A S ST DR S SR S :
In dem von uns angewandten MeSverfahren [10_| , das ebenfalls
auf Lasératfheizung beruht, wird der Brennstoff etwa 1ms' lang
konéruéﬁf‘ve}damﬁfﬁf und zwar éﬁhsisféﬁibnéi’im'thermischén“‘~7
—Jedoch nicht in’ thermodyﬁamlschen— Glelchgew1cht Die Ver=- '’
dampfungszelt entsprlcht somit Verdampfungsbedlngungen bei-
'Mhypothetlschen prompt K¥itischen” Reaktorstorfallen. '

I RNEI DORNREYCS S P ST T S G S TR R N S S PR PR RSP TR Lo o
Die -Aufheizung der-Probenoberfliche: erfolgt mit..einem COZ—Laser—
strahl- exakt: konstanter: Leistung..Der RickstoBimpuils- der Probe.
und die Verdampfungszeit, sowie Masse, Impuls und Geschwindigkeit
des ins Vakuum expandierenden Dampfstrahls werden unmittelbar

gemessen. Insbesondere kann die abgedampfte Probenmenge mit



-

groBer Genauigkeit (1%) bestimmt werden, weil die Probe bei
der Laserverdampfung zugleich an éiner Vakuum-Mikrowaage
(Genauigkeit 0,5 ug) aufgehdngt ist. Aus den genannten MeB-
gréfen ﬁnd‘der Verdampfungsfléche werden im Temparaturbereich
3000 bis 5000 K Dampfdruck und Verdampfungstemperatur des
Brennstoffs bei kongruenter Verdampfung mit einem Auswerte-
modell auf gasdynamischer Gfuhdlage ermitteit. :

In dem interessierenden Temperatur-Druckbereich ist die durch
die Laserverdampfung erzeugte Dampfwolke in Fokusndhe so dicht,
daB8 ihr Zustand durch die StoBwechselwirkung zwischen den
Dampfmolekiilen bestimmt wird. Die gasdynamische Abstrdmung des
Dampfes vom Brennfleck weg ins Vakuum erfolgt in Form einer
adiabatischen Expansion. Dabei beschleunigt der Dampfstrahl,
wie die Experimente zeigen, auf Uberschallgeschwindigkeit. Die
Expansionszeit des Dampfes betridgt etwa 0,1 us und ist somit .
sehr viel kleiner als die Verdampfungszeit (ca. 1 ms). Die:
Verdampfung erfolgt deshalb quasistationir.

Wegen der exponentiellen Abhdngigkeit des Dampfdrucks von der
Temperatur muB8 die Verdampfungstemperatur noch genauer als:der
Dampfdruck selbst gemessen werden. In Hochtemperaturexperimenten
tibliche pyrometrische Temperaturmessungen setzen voraus, daB
das Emissionsvermdgen £ der Probe jeweils genau bekannt ist..
(Auch Zweifarbenpyrometrie ohne genaue Kenntnis des e-Verlaufs
fihrt nicht weiter). Bei bekanntem € ist eine Pyrometrie des
Brennflecks bis etwa 5000 K mdglich. Dariiber allerdings wird

das Plasma des abstr8menden Dampfes optisch so dicht, daB es

die Temperaturstrahlung des Brennflecks verfdlscht.

Messungen des Emissionsverm$gens von geschmolzenem Brennstoff
sind uns bisher nicht bekannt und eigene e-Messungen noch nicht
durchgefiihrt. Die gesuchte Verdampfungstemperatur wird deshalb
bei diesen Messungen [10_| mit Hilfe gasdynamischer Beziehungen
aus der gemessenen Endgeschwindigkeit des Uberschall-Dampfstrahls
bestimmt. Sofern der Laserstrahl nicht st8rend mit dem abstr8men-
den Dampf wechselwirkt, hingt dessen Geschwindigkeit allein von
der Enthalpieabnahme wdhrend seiner adiabatischen Expansion ab.



Die sich so ergebende "gasdynamische Temperatur"‘lst tatsach—
lich die gesuchte Temperatur der Dampfméolekiile im Augenblick
ihrer Verdampfung aus der Oberfldche der Brennstoffschmelze
im Brennfleck.

Auch in:dieser-Hinsicht,kann<eine pyrometrisch gemessene Ober-.
fldchentemperatur erheblich von der gesuchten Verdampfungs- -
temperatur der obersten Molekiillagen abweichen -ndmlich dann,
wenn zur Oberflidche hin ein steiler Temperaturgradient vor-.. ;
handen. ist, wie er bei. intensiver Oberfldchenverdampfung .oder .
intensiver Laserbestrahlung eines-Festkérperéuimme:,auftritt.“{
Die pyrometrierte Temperaturstrahlung eines Festkirpers ent-
stammt aber nicht unmittelbaxlseinef.ngrfléche,sondern;komm;..
z.T. ﬁgp@erte!Qde;;mausende@AtomlaQen;tiefqaus qem~K6rper1
innern, wo dann hdhere Temperaturen herrschen. 'V
Mit der oben: beschriebenen Methode [107] haben wir in -einer : . -
ersten Reihe von Experimenten den Totaldampfdruck von UOZ- .
Brennstoff bei erzwungener kongruenter Verdampfung bestimmt.

Es ergaben sich bei- Temperaturen zwischen 4000 und 4300 K
Dampfdruckwerte von 6 bis 10 at (siehe Abb.1).D1e Fehler-
grenzen liegen mit dem bis jetzt verwendeten Auswertemodell
noch bei 30% fiir den Dampfdruck und bei 10% fiir die Temperatur.
Ziel ist jetzt durch eiﬁe gehauere Analyse der Abstrdmvorgdnge
bei der Laserverdampfung sowie durch\wiederholte Vergleichs-
messungen und verbesserte Temperaturmessungen die Genauigkeit
der Dampfdruckbes;immung mittels Laseraufheizuﬂg zu steigern.

Die bisherigen Exﬁerimente wurden mit einem COZ—Laser durchge-
fihrt, dessen Dauerleistung im Grundmode maximal 500 Watt be-

trdgt. Die Laserléistung wird iur Zeit nach dem EBS-Verfahren

("electron beam sustained discharge") verstarkt [13_] .

In weiteren Untersuchungen sollen Spaltprodukte zum Druckauf-
bau iiber oxidischem Brennstoff sowie die Dampfdrucke von Struk-

turmaterialien untersucht werden.



Berechnung der Dampfdrucke

In Ergdnzung zu unseren Dampfdruckmessungen wurde der Dampf-
druckaufbau liber oxidischem Brennstoff unter den verschiedenen
Verdampfungsbedingungen -erzwungene kongruente Verdampfung
bzw. inkongruente Verdampfung im thermodynamischen Gleichge-
wicht- theoretisch untersucht.

Zun&chst wurden die Dampfdrucke nach der Methode von M.H.Rand
und T.L.Markin [14_| errechnet, wobei die neusten thermody-
namischen Daten verwendet wurden [15] . Die Ergebnisse fiir den
Sdttigungsdampfdruck von UO2 zeigt die gestrichelte Kurve in
Abb.1. Entsprechende Rechnungen wurden dann durchgefiihrt mit
der Bedingung, daB nur die im verdampften Brennstoffvolumen
enthaltene Sauerstoffmenge (bzw. Uranmenge etc.) in die Gas-
phase {libergeht. Diese Verdampfungsart trifft fir die Laserver-
dampfung zu und muB8 im Prinzip ‘auch bei hypothetischern prompt

kritischen Reaktorunfdllen erwartet werden.

5000 K 4500 4000 3750

200 - ‘
\ \
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Abb.1 Dampfdruckkurven von UO2 bis 5000 K,
gerechnet fiir schnelle Aufheizung —m—,
fiir thermodynamisches Gleichgewicht =---- .




Die Ergebnisse fir 002 zeigt die ausgezogene Kurve in Abb.1.
Die unterschiedlichen Totaldampfdrucke bei einer vorgegebenen
Temperatur erkl&dren sich aus den aufgrund der unterschiedlichen
Verdampfungsbedingungen verschiedenen chemischen Dampfzusammen-
‘setzungen iber dem Oxid. =-Entsprechende Rechnungen wurden auch
fir (U,Pu)-Mischoxid durchgefithrt [15_

Unsere MeBSpunkte liegen unter der theoretischen Dampfdruck-
kurve (Abb.1), stimmen jedoch innerhalb der bisherigen experi-
mentellen Fehlergrenzen mit dieser {iberein. Die Messungen [11
gruppieren sich um die extrapolierte S&ttigungsdampfdruckkurve.
Da uUber die Fehlergrenzen des Auswertemodells und der pyro-
metrischen Temperaturmessung nichts ausgesagt wird, ist ein
schlissiger Vergleich zwischen den Messungen [ﬁ1] und der
berechneten Dampfdruckkurve fiir schnelle Aufheizung nicht
méglich.

Unter dem Aspekt der verschiedenen Verdampfungsbedingungen er-
scheint eine experimentelle Priifung der Dampfzusammensetzung
mit einem PartialdruckmeBgerdt bzw. Massenspektrometer |11
oder mittels optischer Spektroskopie wilinschenswert. Die Durch-
fihrbarkeit erscheint jedoch zweifelhaft wegen der unvermeid-
baren und kaum iiberschaubaren chemischen Verdnderungen, welche
die lasererzeugte Dampfwolke wéhrend ihrer gasdynamischen
Expansion erleidet, auch wegen der damit verbundenen starken
Abkiihlung. So ist z.B. der Zustand der Dampfwolke am Brenn-
fleck durch 5000 K und idber 100 bar Dampfdruck gekennzeichnet,
der Nachweiszustand im Massenspektrometer ist¢10—8 bar bei

undefinierter Temperatur. ..

Die Ergebnisse dieser Dampfdruckuntersuchungen machen deutlich,
wie stark sich die verschiedenen Verdampfungsbedingungen auf
den Dampfdruckaufbau iliber oxidischem Brennstoff auswirken.
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